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AB Aq. dispersions of the title copolymere with controlled particle size and 
stable viscosity are manuf d. by gradually adding mixte . of comonomcrs to 
an aq, polymn. medium at a temp, corresponding to b,p. of the monomer 
raixt., at a rate which maintains overall monomer concn. C5% baaed 
on total reaction medium which also contains nonionic emulsif ier and a 
mixt. of hydroxyalkyl celluloae and poly (vinyl ale.) as protective 
colloids. For example, an aq. dispersion of 20:60 di-Bu maleace-vmyl 
acetate copolymer with solid content 49%, particle size 0.45 mm and 
viscosity 1000 mPa-s was manufd. by polymg. monomere at ^6* 
and pK 7 as described above, in the presence of Rokanol LO 18 surfactant, 
and poly (vinyl ale.) (PA-16) and hydroxyethyl cellulose (Natroeol 250 L) 
as protective colloids. 
ST vinyl acetate copolymer manuf emulsion polymn; maleate dibutyl vinyl 

acetate copolymer manuf; acrylate ester vinyl acetate copolymer manuf 
IT Unsaturated alcohols 

RL: NUO (Nonbiological use, unclassified); USES (Usee) 

(C16 and C16 f cthoxylated, emulsif iera , Rokanol LO 18; manuf. of aq. 

dispersions of vinyl acetate copolymere with acrylic esters and tnaleic 

esters) 
IT Ethoxylated alcohols 

RL: NOV (Nonbiological use, unclassified) ; USES (Usee) 

(C16 and ClB-uneatd., emulsif iere, Rokanol LO 18; manuf. of aq. 

dispersions of vinyl acetate copolymers with acrylic esters and maleic 

esters) 

IT Emulsion polymerization 

(manuf. of aq. diepereionB of vinyl acetate copolymere with acrylic 

esters and maleic esters) 
IT Emulsifying agents . 

(nonionic; manuf. of aq. dispersion© of vinyl acetate copolymers with 

acrylic esters and maleic eetere in presence of protective colloids 

and) 
IT Colloids 

(protective; manuf. of aq . dispersions of vinyl acetate copolymers with 
acrylic eetere and maleic esters in presence of nonionic emulsifiers 
and) 

IT 9004-62-0, Cellulose. 2 -hydroxy ethyl echer 

RL: NUU (Nonbiological use. unclassified); USES (Uses) 

(Natroeol 250L, protective colloid; manuf. of aq. dispersions of vinyl 

acecace copolymers with acrylic eetere and maleic eetere) 
IT 24S60-63-0P. Methacrylic acid-Vinyl acetate copolymer 25035-90-9F 
, Dibutyl maleate-vinyl acetate copolymer 25067-01-OP , Butyl 
acrylate-Vinyl acetate copolymer 1 9B632 - 5B -5P, Dibutyl maleate-Ethyl 
acrylate-N-Methylolmethacrylamide-Vinyl acetate copolymer 
RL: IMF (Industrial manufacture) ; PREP (Preparation) 

(manuf. of aq. dispersions of vinyl acetate copolymere with acrylic 

eetere and maleic eetere) 
IT 9002-89-5. PA 16 (polyol) 

RL: NUO (Nonbiological use, unclassified) ; USES (Uses) 

(protective colloid; manuf. of aq . dispersions of vinyl acetate 

copolymers with acrylic esters and maleic esters) 
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Spos6b wytwarzania wodnych dyspersji kopolimerow octanu winylu, estr6w kwasu 
akrylowego i estrdw kwasu maleinowego, polegaj^cy na polimeryzacji emulsyjnej mieszani- 
ny octanu winylu, estr6w kwasu akrylowego, maleinianu dwubutylowego oraz dodatkowo - 
nienasyconych: kwasu karboksylowego i/lub amidu w obecnoSci koloidu ochronnego i 
niejonowego srodkapowierzchniowo-czynnego, buforu i inicjatora polimeryzacji, znamien- 
ny tym, ze mieszanin? monomerow dozuje si? do wody emulsyjnej o temperaturze wrzenia 
mieszaniny monomenSw z tak^ szybkosciq, aby stezenie monomerow w srodowisku reakcji 
nie przekroczylo 5%, a jako koloid ochrony stosuje si? mieszanin? hydroksycelulozy i 
polialkoholu winylowego w dowolnej proporcji, korzystnie od 4: 1 do 1 :4, przy czym stosunek 
emulgatora niejonowego do koloidu ochronnego wynosi od 0,4: 1 do 1 : 1 . 
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Sposob wytwarzania wodnych dyspersji kopolimerow 
octanu winylu, estr6w kwasu akxylowego 
i estrow kwasu maleinowego 



Zastrzezenie patentowe 

Sposob wytwarzania wodnych dyspersji kopolimerow octanu winylu, estrdw kwasu 
akrylowego i estr6w kwasu maleinowego, polegaj^cy na polimeryzacji emulsyjnej mieszaniny 
octanu winylu, estrow kwasu akrylowego, maleinianu dwubutylowego oraz dodatkowo - niena- 
syconych: kwasu karboksylowego i/lub amidu w obecnoici koloidu ochronnego i niejonowego 
srodka powierzchniowo-czynnego, buforu i inicjatora polimeryzacji, znamienny tym, ze mie- 
szaniny monomerow dozuje si? do wody emulsyjnej o temperaturze wrzenia mieszaniny mono- 
merow z tak^ szybkoSci^, aby st?±enie monomer6w w srodowisku reakcji nie przekroczyto 5%, 
a jako koloid ochrony stosuje si? mieszanin? hydroksycelulozy i polialkoholu winylowego w 
dowolnej proporcji, korzystnie od 4:1 do 1:4, przy czym stosunek emulgatora niejonowego do 
koloidu ochronnego wynosi od 0,4:1 do 1:1. 



Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania wodnych dyspersji kopolimerow octanu 
winylu, estr6w kwasu akrylowego i estrow kwasu maleinowego oraz etylenowo nienasyconych, 
kwasu karboksylowego i/lub amidu o regulowanym rozmiarze cz^stek kopolimeru jako sklad- 
nikow powlokotworczych przeznaczonych mi?dzy innymi do wytwarzania farb emulsyjnych i 
klejow dyspersyjnych. 

Znane sposoby wytwarzania tych dyspersji polegaji* na emulsyjnej polimeryzacji mono- 
merow w obecnoSci Srodk6w pomocniczych takich jak emulgatory jonowe i niejonowe, koloidy 
ochronne, bufory, inicjatory wolnorodnikowe lub redoks. 

Na przyklad wedlug patentu RFN nr 1 745 555 - kopolimeryzacj? octanu winylu z innymi 
komonomerami, zwjaszcza z chlorkiem winylu, prowadzi si? wobec 0,5-4% mieszaniny za.wie- 
raj^cej emulgator anionowy i emulgator niejonowy w temperaturach 40 do 60°C do osisgni?cia 
stopnia przemiany 40-70%, a nast?pnie podnosi si? temperatur? do 70-1 10°C i utrzymuje j^ na 
tej wysokosci az do zakonczenia reakcji. 

Wedlug polskiego opisu patentowego nr 127 461 - kopolimeryzacj? octanu winylu z 
chlorkiem winylu i z odpowiednio dobranymi komonomerami prowadzi si? w obecnosci 
0,5-10% koloiddw ochronnych i ewentualnie emulgatorow anionowych, kationowych i niejo- 
nowych w temperaturze 40 do 90°C, przy czym monomery dozuje si? do Srodowiska reakcji w 
ten sposob, ze chlorek winylu dozuje si? w czasie kr6tszym o 10-70% od czasu dozowania 
calkowitej ilosci monomerow. Ma to na celu obnizenie w dyspersjach zawartosci nieprzereago- 
wanego chlorku winylu. 

Wedhig polskiego zgloszenia patentowego 220 326-sposob wytwarzania dyspersji wod- 
nych kopolimerow octanu winylu polega na jego kopolimeryzacji w temperaturze 75-78°C z 
akrylanem ety lu i/lub maleinianem dwubuty lu. Mieszanina monomerow zawiera 40-70% octanu 
winylu a proces prowadzi si? w obecnosci 4,5-6,5 cz?sci wagowych, w odniesieniu do 100cz?£ci 
wagowych monomer6w, ukladu emulgatordw zlozonego z emulgatora niejonowego, oksyety- 
lowanych alkoholi thiszczowych zawierajacych 17-18 atomow w?gla w cz^steczce i koloidu 
ochronnego, hydroksyetylocelulozy o stopniu podstawienia 2,5 lub oksyetylowanych nienasy- 
conych alkoholi thiszczowych i mieszaniny hydroksyetylocelulozy i polialkoholu winylowego 
o stopniu zmydlenia 88 i stopniu polimeryzacji 1500, przy czym zawartosc emulgatora niejono- 
wego w ogdlnej ilosci srodk6w powierzchniowo-czynnych wynosi 66-80% (proporcja od 2: 1 do 4: 1 ) 
a zawarto&f hydroksyetylocelulozy w mieszaninie z polialkoholem wynosi 16-20% (proporcja 
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od 1: 5,25 do 4:1). Czas dozowania mieszaniny monomer6w do ukladu polimeryzacyjnego 

Wyn °NM?a^woici koloidofizyczne i uzytkowe wodnych dyspersji kopolimerfw octanu 
«,invlu esTrdw kwasu akrylowego i estr6w kwasu maleinowego zasadn.czy wplyw wyw,era 
^SJi czastek kopo^imeru i zwiazana z nim lepkoSc. Ogolnie, dyspersje otrzymywanc w 
Sc ?oToid6w ochronnych zawieraja czastki duzych rozmiarow, rz?du dz.es.*tek ^ 
^osowanie emulgatorow prowadzi do otizymywania dyspersji maloczasteczkowych, rzedu 
^nvXm a stosowanie mieszaniny emulgator6w » koloidow ochronnych p^wadz. do o,^ 
Snia dis^rsii o czastkach kopolimeru posrednich, rzedu dziesiatych urn. Dyspersje te sj [ malo 
SSS523iSSe rozmiarem czastek, co sprawia, ze ich lepkosci sa cz?sto przypadkowe. 
^rosSra okrellonych lepkosci, dyspersje te wymagaja usredmeniaprzez laczeniepartn 

^^lem ^JSj2?Sicowanic sposobu otrzymywania wodnych dyspersji kopolime- 
r6w oSu wTnyluo regulowanym rozmiarze czastek i stabilnej lepkosci dyspersji w oparcu o 
mip^anine emuleator6w niejonowych i koloiddw ochronnych. 

Cel teS osUga si? stosujac spos6b wedhig wynalazku. Spos6b wedhig wynalazku polega 
na tvm ie miSine c^tanu winylu, estr6w kwasu akrylowego, maleinianu dwubutylowego 
h ora : Syl^wo n*nasyconych kwLu karboksylowego i/lub arnidu dozuje si? do wody emul- 
^ svfneU temperaturze wrzenia mieszaniny monomerdw z taka szybkosc.a, aby stezen.e mono- 
31 wTcriowisku reakcji nie przekraczalo 5%, a jako keloid ochronny stosuje si? mieszanine 
hTdVoksycelulozy i polialkoholu winylowego w dowolnej proporcji, korzystnie od 14: do 14, 
m °™ stosunek emulgatora niejonowego do koloidu ochronnego wynos, od 0,4 : 1 do _1 
P y wTposobie wedhig wynalazku stosuje si?, w cz?sciach wagowych, w odn.esienn, do 
100 czesc?wagowych mieszaniny monomerdw: 20-90, korzystnie 65-80, octanu winylu. 10-80, 
ko^ysSTe 2o5oakryIan6w, metylowego, etylowego, butylowego i/lub mnych i/lub maleinianu 
dwuK owego 0,1-5, korzystnie 1-3, kwasu karboksylowego, korzystnie (met) akrylowego 
mtSlTto£sW\c -3 amidu, korzystnie (met) akrylamidu i/lub N-metylokXmeOakrylam!- 
du JakoTmSor niejonowy korzystnie stosuje si? oksyetylowane a kohole thiszczowe a j ako 
kolofd ochronny mieszanine hydroksymetylo, etylo lub propylo celulozy, korzystnie 
hv^oksyetylocelulozy o lepkosci 2-procentowego roztworu wodnego 15-20 mPas , pohalko- 
hobjSowego, korzystnie sredniozmydlonego i srednioczasteczkowego o stopniu zmydlema 
okolo 88 i lepkosci 4-procentowego roztworu wodnego 16-18 mPas 

Catkowita iloSd Irodkow powierzehniowo-czynnych w Srodowisku reakcji wynosi 3,5-5,5, 
korzystnie 4-5, czesci wagowych w odniesieniu do 100 cz?sci wagowych mieszaniny monome- 
r6w pSy czym udzial emulgatora niejonowego w og61nej ilosci tych Srodkdw wynosi 25-50 
^porcja od 0,4: 1 do 1 : 1 ), korzystnie 35-45%. Jako bufor korzystn.e stosuje si? 0 2-0,5 cz?*c. 
D JlXych «:tanu sodu. Inicjatorami polimeryzacji sa nadsiarczan potasu lub uklady redoks: 

P naSczan^siarczyn lub pirosiarczyn w ilosci 0,4-0,8 cz?sci wagowych dodawane w czasie 

^We^zeE^ sposobem wedlug wynalazku, a wiec 

orzv ograniczeniu st?zenia reagujacych w temperaturze wrzenia monomer6w do 5% i uzyciu. 
EzS koloidow ochronnych, otrzymuje si? stabilne dyspersje o czastkach kopolimeru, 
So%?h rozmiar zawiera si? w przedziale od 0,1 do l^m, przy czym gdy zachowuje si? staly 
stSnek zawartosci emulgatora niejonowego do mieszaniny kolo,d6w ochronnych, rozmiar 
czitek i lepkosc dyspersji zmieniaja si? w szerokim przedziale w sposob l.n.owy w zaleznosci 
S pro P orcj P i polialkoholu winylowego do hydroksycelulozy. Na przyklad - przy zawartosc., w 
odnSniu do 100 cz?§ci wagowych mieszaniny monomerow, 2 cz?sc, wagowych oksyery- 
^wlnego alkoholu tluszczowego (Rokanol LO-18) i 3 cz?sci wagowych mieszaniny kolo.d6w 
oXonnych ze zwi?kszeniem udziahi hydroksycelulozy od 0-100%, rozmiar czastek dyspersji 
ztieSsi? prawie liniowo od 0,1 do 1 urn, a lepkoSc rowniez m.owo od 1 00 do 1500 mPa-s. 
Umozliwia to latwo, w spos6b powtarzalny, sterowad wla^ciwo^ciami dyspersji. 
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Sposob wedhig wynalazku przedstawiono w przykladach wykonania: 
P r z y k 1 a d 1 . Do kwasoodpornego polimeryzatora zaopatrzonego w plaszcz grzejno- 
chlodz^cy, mieszadlo ramowe lub kotwiczne, chlodnic? zwrotns, dozownik monomerow, ter- 
mometr wprowadza si? w cz?£ciach wagowych: 98 wody odmineralizowanej, 1,6 polialkoholu 
winylowego (PA- 18) o stopniu hydrolizy grup octanowych 88% i lepko£ci 4-procentowego 
roztworu wodnego 18 mPa-s, 0,8 hydroksyetylocelulozy (Natrosol 250L) o lepkoici 5-procen- 
towego roztworu wodnego 15 mPas, 1,6 oksyetylowanego alkoholu tluszczowego (Rokanol 
LO-1 8). pH roztworu ustala si? na 7 za pomoc^ octanu sodowego. Podczas mieszania zawarto^d 
polimeryzatora podgrzewa si? do temperatury 76°C. W tej temperaturze wprowadza si? 
0,4 cz?sci wagowych nadsiarczanu potasowego w postaci 4-procentowego roztworu wodnego i 
rozpoczynadozowanie mieszaniny monomerdwzawieraj^cej, wcz?$ciach wagowych, 80 octanu 
winylu i 20 maleinianu dwubutylowego. Dozowanie przy utrzymywaniu refluksu w temperatu- 
rze wrzenia monomer6w prowadzi sis z tak$ szybko£ci4, aby zawartosd nieprzereagowanych 
monomer6w w grodowisku reakcji nie przekraczala 3%. Po zadozowaniu 50% mieszaniny 
monomer6w wprowadza si? 0,13 cz?£ci wagowych nadsiarczanu potasowego w postaci 
4-procentowego roztworu wodnego, a po zakoriczeniu dozowania 0,11 cz?£ci wagowych. 
Nast?pnie zawarto^c polimeryzatora wygrzewa si? w temp. 78°C w czasie 2 godzin, po czym 
schtadza do temperatury 25-30°C. W wyniku otrzymuje si? dyspersj? kopolimeru o zawarto&ci 
masy suchej 49%, pH 3,5* rozmiarze cz^stek kopolimeru 0,45 Jim i lepkoSci 1000 mPas. 

Przyklad 2. Do polimeryzatora jak w przykladzie 1, wprowadza si?, w cz?£ciach 
wagowych: 98 wody odmineralizowanej, 2,44 hydroksyetylocelulozy, 0,6 polialkoholu winylo- 
wego, 2,46 oksyetylowanego alkoholu tluszczowego. Proces prowadzi si? jak w przykJadzie 1, 
z tym, ze mieszanin? monomerdw stanowi^: 50 cz?£ci wagowych octan winylu i 50 cz?€ci 
wagowych maleinian dwubutylowy, a ich st?zenie w mieszaninie reakcyjnej podczas polimery- 
zacji nie przekracza4%. Otrzymuje si? dyspersj? kopolimeru o zawartosci masy suchej 49,3%, 
pH 4,85, rozmiarze cz^stek kopolimeru I Jim i lepko£ci 254 mPa s. 

Przyklad 3. Do polimeryzatora jak w przykladzie 1 wprowadza si?, w cz?£ciach 
wagowych: 98 wody odmineralizowanej, 0,4 hydroksyetylocelulozy, 1,6 polialkoholu winylo- 
wego, 1,6 oksyetylowanego alkoholu tluszczowego. Proces prowadzi si? jak w przykladzie 1 z 
tym, ze mieszanina monomer6w w ilo£ci 100 cz?£ci wagowych sklada si? w 20 procentach z 
octanu winylu i 80% akrylanu butylu a jej st?zenie w srodowisku reakcji podczas polimeryzacji 
nie przekracza 3,5%. W wyniku otrzymuje si? dyspersj? kopolimeru o zawartosci masy suchej 
45,8%, pH 5, rozmiarze cz^stek kopolimeru 0,1 Jim i lepko£ci 1609 mPa-s. 

Przyklad 4. Do polimeryzatora jak w przykJadzie 1, wprowadza si?, w cz?£ciach 
wagowych: 98 wody odmineralizowanej, 1,2 hydroksyetylocelulozy, 1,2 polialkoholu winylo- 
wego, 1,2 oksyetylowanego alkoholu tluszczowego. Proces prowadzi si? jak w przykladzie 1, 
w tym, ze w miejsce 1 cz. wag. octanu winylu wprowadza si? 1 cz?£d wagow^ kwasu 
metakrylowego. Otrzymana dyspersja kopolimeru zawiera 46,3% masy suchej, pH 5, rozmiar 
cz^stek kopolimeru wynosi 0,45 pm i lepkoSd 647 mPa.s. 

Przyklad. 5. Do polimeryzatora jak w przykJadzie 1 wprowadza si?, w cz?£ciach 
wagowych: 98 wody odmineralizowanej 1,2 hydroksyetylocelulozy, 1 ,2 polialkoholu winylo- 
wego, 2,4 oksyetylowanego alkoholu tluszczowego. Proces prowadzi si? jak w przykladzie 1 z 
tym, ze na 100 cz?sci wagowych mieszaniny monomerow sklada si? 69 cz?£ci wagowych octanu 
winylu, 20 cz?sci wagowych maleinianu dwubutylu i 10 cz?gci wagowych akrylanu etylu i 
1 cz?s<5 wagows N-metylolometakrylamidu. W wyniku otrzymuje si? dyspersj? o zawartosci 
masy suchej 47,4%, rozmiarze cz^stek kopolimeru 0,35 jam i lepko£ci 1217 mPas. 
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